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[緒言 ]  

エタノールの OH 基は水素結合網を

通 し て 分 子 間 で 非 常 に 速 い プ ロ ト ン 交

換 を 行 な っ て い る 。 こ の プ ロ ト ン 交 換

は OH 基と CH 2 基プロトン間のスピン -

ス ピ ン 結 合 の 影 響 を 弱 め る た め 、 プ ロ

ト ン 交 換 を 抑 制 す る 様 々 な 方 法 が 研 究

されてきた 1 ) 2 )。当研究室ではハロゲン

を 配 位 子 と す る 金 属 塩 を 添 加 す る こ と

に よ り プ ロ ト ン 交 換 が 抑 制 さ れ る こ と

を 先 に 報 告 し 、 こ の プ ロ ト ン 交 換 抑 制

機 構 の 解 明 を 目 的 と し て 現 在 研 究 を 行

なっている。  

本 報 告 で は エ タ ノ ー ル に 金 属 塩 を 微

量 添 加 し た と き の シ グ ナ ル 変 化 と 添 加

量 を 詳 細 に 測 定 し 、 こ の シ グ ナ ル 変 化

を 利 用 し た エ タ ノ ー ル 中 で の 酸 の 解 離

と 分 子 間 で の プ ロ ト ン 交 換 抑 制 機 構 に

ついて検討した。  

[実験 ]  

エ タ ノ ー ル の プ ロ ト ン 交 換 が 最 も 抑

制 さ れ る と こ ろ ま で 金 属 塩 を 微 量 添 加

し 、 そ こ か ら 各 種 酸 を 添 加 し た 。 金 属

塩はエタノール溶媒に HoCl 3･6H 2O を

1×10 - 9mol /μ L に 調 製した もの を用 い

た 。 ま た 各 種 酸 は エ タ ノ ー ル 溶 媒 に 硫

酸 、 臭 化 水 素 酸 、 塩 酸 、 硝 酸 、 ト リ ク

ロロ酢酸、ジクロロ酢酸、o -ニトロ安息

香 酸 、 モ ノ ク ロ ロ 酢 酸 、m -ニ ト ロ 安 息

香酸、安息香酸、酢酸をそれぞれ 1×10 - 8

～ 1×10 - 9mol/μ L に 調製し たも のを 用

いた。  

[結果及び考察 ]  

よ く 精 製 さ れ た エ タ ノ ー ル の

1H-NMR ス ペク ト ル を測 定 する と OH

基 プ ロ ト ン の シ グ ナ ル は 鋭 い 三 重 線 、

CH 2 基 プ ロ ト ン の シ グ ナ ル は 鋭 い 多 重

線 に な る 。 し か し 、 市 販 の エ タ ノ ー ル

で は 微 量 の 不 純 物 が 存 在 す る た め 分 子

間でのプロトン交換が促進され、OH 基

と CH 2 基プロトンのシグナルは分裂が

悪 く な る 。 そ こ に 、 金 属 塩 を 微 量 添 加

す る と 分 子 間 で の プ ロ ト ン 交 換 が 抑 制

され、OH 基と CH 2 基プロトンのシグ

ナ ル は 分 裂 が 鋭 く な る 。 さ ら に 、 金 属

塩 を 添 加 す る と 再 び プ ロ ト ン 交 換 が 促

進され OH 基と CH 2 基プロトンのシグ

ナ ル は 分 裂 が 悪 く な る 。 こ れ は ル イ ス

酸 で あ る 金 属 塩 が エ タ ノ ー ル 中 で 酸 と

し て 働 い て い る と 考 え ら れ る 。 こ の 金

属 塩 過 剰 状 態 か ら エ タ ノ ー ル 性 KOH

を 添 加 す る と 一 度 分 子 間 で の プ ロ ト ン

交 換 が 抑 制 さ れ 、 さ ら に 添 加 す る と 再

び プ ロ ト ン 交 換 が 促 進 す る 。 こ の よ う



 

 

に塩基性である KOH を添加し、金属塩

添 加 と 逆 の よ う な 現 象 が 起 こ る こ と か

ら 、 金 属 塩 が エ タ ノ ー ル 中 で 酸 と し て

働 い て い る こ と が わ か る 。 ま た 、 酸 に

よ っ て プ ロ ト ン 交 換 が 抑 制 さ れ た こ と

か ら エ タ ノ ー ル 中 に 含 ま れ る 不 純 物 が

ア ル カ リ 成 分 で あ る こ と が 推 定 で き る 。

この金属塩添加による OH 基プロトン

の ピ ー ク 高 さ 変 化 と 金 属 塩 添 加 濃 度 の

関係を図 1 に示した。  

図 に 示 す よ う に 金 属 塩 を 徐 々 に 添 加 し

て い く と 分 子 間 で の プ ロ ト ン 交 換 が 抑

制され、 (b) (c )のようにピーク高さが増

大 す る 。 最 も プ ロ ト ン 交 換 が 抑 制 さ れ

た (d)で は ピー ク高 さ が最 大に な り、 こ

のときの値を 1 とした。さらに金属塩

を 添 加 す る と プ ロ ト ン 交 換 が 促 進 さ れ 、

(e )の よ う に ピ ー ク 高 さ が 急 激 に 減 少す

る。エタノールの OH 基プロトンのピ

ーク高さはエタノール 1Lに対して金属

塩 6.0～ 7.0×10 - 6mol という極めて限ら

れ た 濃 度 範 囲 で 変 化 し て い る こ と が わ

か る 。 こ の 極 め て 限 ら れ た 濃 度 範 囲 で

変 化 す る 現 象 を 利 用 し 、 最 も プ ロ ト ン

交換の抑制されたピーク高さ 1 より各

種 酸 を 添 加 す る と エ タ ノ ー ル 分 子 間 で

の プ ロ ト ン 交 換 速 度 が 促 進 さ れ る た め 、

プ ロ ト ン 交 換 速 度 と 酸 の 解 離 に 大 き な

関 係 が あ る と 考 え ら れ る 。 そ こ で エ タ

ノ ー ル 中 で の pKa 3 )と プ ロ ト ン 交 換 速

度の関係を図 2 に示した。  

図からエタノール中での pKa とプロト

ン 交 換 速 度 に は 相 関 性 が 得 ら れ た 。 こ

の 相 関 性 を 利 用 し 、 文 献 に 記 さ れ て い

な い 硫 酸 と ト リ ク ロ ロ 酢 酸 の エ タ ノ ー

ル中での pKa を検討したところ pKa は

それぞれ -0 .49 と 5.8 であることが推定

で き た 。 他 の 酸 に も 応 用 す る こ と が 今

後の検討課題である。  
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図1 金属塩添加量とピーク高さの関係

エタノール:1L(17.15mol)
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図1 金属塩添加量とピーク高さの関係
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図2 エタノール中での各種酸のpKaとプロトン交換速度の関係
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